Novel base-catalyzed reactions of [alpha]-azohydroperoxide - generation of oxenoid intermediate and its reactions by Iwaki Masaaki & 岩城 征昭
Novel base-catalyzed reactions of
[alpha]-azohydroperoxide - generation of
oxenoid intermediate and its reactions
著者 Iwaki Masaaki
内容記述 Thesis--University of Tsukuba, D.Sc.(A), no.
262, 1984. 10. 31
発行年 1984
URL http://hdl.handle.net/2241/4803
匡3】
氏　名（本　　籍）
学　位　の　種　類
学　位　記　番　号
学位授与年月日
学位授与の要件
審　査研　究　科
いわ　　　　き　　　　まき　　　　あき岩城征昭（東京都）
理　　学　　博　　士
博甲第262号
昭和59年10月31日
学位規則第5条第1項該当
化学研究科　化学専攻
学位論文題目　晦ve1晩se－ca的ze岬eac舳ns◎首α‘Az◎hyd岬e醐ide
　　　　　　　　　　　－Ge蘂e臓箇◎蘭◎青◎xen◎id1械銚欄edia宜8節d1竜s汽eac首i◎nポ
　　　　　　　　　　　（塩墓触媒作周によるα一アゾヒドロペル才キシドの新規反庵二才キセノイド中闘体
　　　　　　　　　　　の生成とその反応一）
主査　筑波大学教授　理学博士　安　藤　　亘
副査　筑波大学教授　理学博士　表　　美　守
副査　筑波大学教授　工学博士　古　川　尚　道
副査　筑波大学助教授　理学博士　手　塚　敬　裕
論　　文　　の　　要　　旨
　本論文はヒドロ過酸化物の一種であるα一アゾヒドロペルオキシドの新しい反応の発見およびそ
の反応機構の有機化学的解明に関するものである。すなわちα一アゾヒドロペルオキシドが塩基触
媒存在下，強い酸化力のある活性化学種（オキセノイド）を生成することをはじめて見出した。
　この反応で生成するオキセノイドとして，近年注目されているジオキシランが，またその前駆体
としてアゾエーテルといった構造のものが本研究によってはじめて提出された。論文は1－5章よ
り成る。
　第1章は緒論である。ここでは研究の意義につき述べている。特に本研究によって見出されたα
一アゾヒドロペルオキシドの反応は，以前手塚・成田によって見出された水酸ラジカルの生成反応
とは本質的に異ったものであること，また一般のヒドロ過酸化物にはみられない特異反応であるこ
とを述べている。
　第2章は本研究の発端となったα一アゾヒドロペルオキシドのピリヂン申の反応につき述べてい
る。α一アゾヒドロペルオキシドとしてα一アゾベンジルヒドロペルオキシドを選び，これをピリ
ヂン中室温で反応させたところ，数種の生成物を得た。すなわち安息香酸（27％），4一ブロモフェ
ニルピリヂン（30％），N一（4一ブロモフェニル）一N’一ベンゾイルジアゼン（17％），N一（4一ブロ
モフェニル）一N㌧ベンゾヒドラジド（ユ8％）．4，4」ジブロモアゾベンゼン（3％），およびピリヂ
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ンーN一オキシド（2％）である。
　これらのうち安息香酸の生成は重要である。重水による追跡実験，一15℃での反応の経時変化
の実験などより，上の反応で生成した安息香酸，は，α一アゾベンジルヒドロペルオキシドにピリ
ヂンが塩基触媒として作用して生ずるフェニルジオキソシクロプロパン（ジオキシラン体）を中間に
経て生成したものであることが示唆された。この申問体はシクロヘキセン，テトラメチルエチレン
等で捕捉できることがわかった。すなわち相当するエポキシドが得られた。
　第3章では，さらに上で提出レた活性中聞体を各種オレフィンによって捕捉する研究がなされた。
4種類のα一アゾヒドロペルオキシドを用い，また塩基としてはピリヂン以外に苛性ソーダを用い
てオレフィン存在下反応を行ったところ好収率で相当するエポキシドが得られた。オレフィンとし
て数種類のものが試験されたが，そのうち特にシス及びトランスースチルベンから立体特異的に相
当するエポキシドが得られたことがわかった。シスーβ一メチルスチレンからも立体特異的に相当
するシスーエポキシドが生成した。以上の実験事実はさきに提出したジオキシラン中聞体によって
うまく説明される。上のエポキシ化反応は全て新反応である。
　第4章はスルフィド類との反応を取扱っている。α一アゾベンジルヒドロペルオキシドとスル
フィドをピリヂン存在下反応を行った結果，相当する酸化生成物であるスルホキシドを高収率で得
た。反応の経時変化の研究などから一般にきわめて酸化され難いジフェニルフィドが，α一アゾベ
ンジルペルオキシドとピリヂンによる反応によって速かに酸化され，ジフェニルスルホキシドを与
えることが明らかにされた。チオアニソール，ジブチルスルフイドについて比較実験を行った結果，
ジオキシラン中問体が支持された。またピリヂン中でのα一アゾベンジルヒドロペルオキシドによ
るジフェニルスルホキシド生成の速度は，反応の初期において，中性条件下のものに比べて室温で
ユO倍程度速いという新知見を得た。
　第5章では，反応速度および全生成物の分布解析といった研究によって，ジオキシランといった
オキセノイド申聞体の存在をさらに確実にしたものである。すなわちα一アゾベンジルヒドロペル
オキシドとピリジンによるオレフィンのエポキシ化反応を速度論的に解析すると次のことが明らか
になった。もしエポキシ化が申間にオキセノイドを経由するならばα一アゾベンジルヒドロペルォ
キシド（A）の減少速度は（A）の濃度にのみ依存し，オレフィンの種類によらない（一d［A］／dt＝
k1k2－A】／k＿2＋k2）。一方もし直接酸素移動等他の機構で反応するならば，（A）の減少の遠度はオ
レフィン（OI）の濃度に依存するはずである（一d［A］／dt＝k［O工］［Aコ）。
　実測のα一アゾベンジルヒドロペルオキシド（A）の減少速度（Kゐは，オレフィンの有無にかか
わらず，25℃で2．2～2．4×10－5sec一であった。このことはオキセノイド中聞体の機構に一致し
ている。
　全生成物分布を9種類のオレフィンについて検討した結果，エポキシドと共にベンズアルデヒド
がほぼ等量生成した。以上の事実はオキセノイド申間体を支持する。
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審　　査一の　　要　　旨
　α一アゾヒドロペルオキシドから，塩基の作用で，強力な酸化力のあるオキセノイドが生成し，
様々な興味ある反応を行うという本研究の発見は独自のものであり意味深い。中間に生成するオキ
セノイドとしてジオキシランを推定している点も妥当なものと思われる。
　本研究ではじめて明らかにしたα一アゾヒドロペルオキシドの特性は有機過酸化物化学に新機軸
を開くものであると同時に，近年重要なジオキシランといったオキセノイドの化学に貢献するもの
である。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものとみとめる。
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